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Kohlenwasserstoffverbriickte Komplexe 
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Abstract 

The addition of carbonylmetallates [L,(OC),M]- to various cationic transition metal complexes with open and cyclic ally1 ligands 
gives heterodi-, tri- and tetrametallic p-q’ : q’-hydrocarbon-bridged complexes in a directed way. The nucleophilic attack always 
takes place on a terminal carbon atom of the ally1 group. The same regioselectivity was observed with [Cp*Ir(q’-C2H,Xq3-C3Hs)l’ 
and [(OC),Fe(q2 : q3-1,2,3-bicycle-octadienyl)]+. The structure of Cp’Irfq2-C2H4Xp-q* : q2-C,Hs)Re(CO)s, was determined by 
X-ray diffraction. Only with [(q6-C,H,)Ru(q’: q3-C,Htt)]+ the attack of [Re(CO)sl- occurs on the alkene function of the 
cycle-octadienyl ligand. 

Zusammenfassung 

Die Addition von Carbonyhnetallaten [L,(OC),M]- an kationische ijbergangsmetallkomplexe rnit offenen und cyclischen 
AIlyl-Liganden fiihrt in gezielter Weise zu heterodi-, tri- und tetrametallischen p-q’ : q2-Kohlenwasserstoff-verbriickten Kom- 
plexen. Der nucleophile Angriff erfolgt dabei immer an einem terminalen Kohlenstoff-Atom der Allylgruppe. Die gleiche 
Regioselektivitiit wird such mit [Cp’Ir(q2-C2H,Xq3-C3Hs)]+ und [(OC),Fe(q’ : q3-1,2,3-bicycle-octadienyl)]+ beobachtet. Die 
Struktur von Cp*,Ir(q2-C,H&-q’ : q2-C,H,)Re(CO), wurde rijntgenographisch bestimmt. Nur bei [(q6-C6H6)Ru(q2 : q3- 
CsHll)]+ erfolgt die Addition von [Re(CO)J an der Alken-Einheit des Cyclooctadienyl-Liganden. 
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*** Riintgenstrukturanalyse. 

1. Einleitung 

Seit der Synthese des ersten Allylkomplexes [ClPd- 
(q3-C,H,)I, im Jahr 1959 durch Smidt und Hafner [2] 
hat diese Verbindungsklasse, von der inzwischen 
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Vertreter von fast allen aergangsmetallen bekannt 
sind, vielfaltige Anwendungen gefunden. Eine zentrale 
Rolle spielt dabei die Aktivierung des ungesattigten 
Kohlenwasserstoffs gegeniiber einem nucleophilen An- 
griff durch Koordination an einem Metall. So treten 
kationische Allylkomplexe von Nickel, Palladium und 
Platin als Zwischenstufen bei Oligomerisierungs- [3], 
Telomerisierungs- [4] und Isomerisierungsreaktionen 
[51 von ungeslttigten Kohlenwasserstoffen auf. Wertvoll 
in der Organischen Synthese sind Verbindungen vom 
Typ [(allyl)PdL,]+ zur Darstellung substituierter Ole- 
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fine [6]. Solche Reaktionen lassen sich such mit Eisen- 
und MolybdHn-AIlyl-Komplexen durchfiihren [7]. Chi- 
rale Komplexe wie [Cp(OCXON)Mo(allyl)lf oder Al- 
lyl-Palladium-Verbindungen in Gegenwart optisch ak- 
tiver Phosphane ermijglichen asymmetrische Synthesen 
mit hoher Enantiomerenreinheit der Produkte [7,8]. 

Der Angriff von Nucleophilen an Allyl-Liganden 
erfolgt meist an einem terminalen Kohlenstoff-Atom 
[6,9]. Es sind aber such einige Beispiele fiir Additionen 
am zentralen Kohlenstoff bekannt [lo], wobei sich 
Metallacyclobutane bilden. Die Regioselektivitaten 
finden ihren Ausdruck in der dritten Regel von Davies 
et al. [ill. Theoretische [12] und NMR-spektrosko- 
pische [13] Untersuchungen zeigen, da8 das zentrale 
Kohlenstoff-Atom eines AIlyl-Liganden die grol3te po- 
sitive Partialladung besitzt. Die Addition von Nucle- 
ophilen an einem terminalen Kohlenstoff-Atom 
verlauft daher iiberwiegend unter Orbitalkontrolle, wie 
MO-Rechnungen bestatigen [ 141. 

In Fortftihrung unserer Arbeiten zur Synthese von 
a,r-Kohlenwasserstoff-verbriickten Komplexen durch 
nucleophile Addition von Carbonylmetallaten an 
ungesittigte P-koordinierte Kohlenwasserstoffe [ 151 
untersuchten wir die Reaktivitit einer Reihe von ka- 
tionischen AIlyl-Komplexen. ijber die regioselektive 
Addition von [M(CO),]- (M = Mn, Re) und 
[Os(CO>,12- an [Cp(OCXON)Mo(77-C,H,>1+ haben 
wir friiher berichtet [161. Einige Allyl-verbriickte Kom- 
plexe wurden auf anderem Weg schon friiher erhalten 
1171. 

2. Umsetzungen von Carbonylmetallaten mit kationi- 
schen ~3-Allyl-Komplexen 

Die Addition von [Re(CO),]- an [(OC),W(T~- 
C3H5)]+ erfolgt an einem terminalen Kohlenstoff- 
Atom des Allyl-Liganden, wobei der Komplex 1 mit 
zwei Kohlenwasserstofverbriickten Metallpentacar- 
bonylgruppen entsteht. Vergleichbare Reaktionen 

Hz ,H’ 

'Cl 

1: M’=W,ll=S 
2: M’ = Fe, n = 4 
3: M’=Ru.n=4 
4: M’ i 0s: ” = 4 

1 owa,2‘ , COW-11 p II-- M’(CO), 

5: M’= Fe 

6: M’=Ru 

Re(C0); , 
Mn(CO), 

05(co),2- 

?a 
I 

oc;cy\,+MLn 
7: ML, = Re(CO),, M’ = Mn 

9: hl& = Re(CO)S, M’ = Re 

9: ML, = Mn(CO),. M’ = Re 

lo: M= Mn 

11: M= Re 

dieses Kations mit anderen Nucleophilen sind bisher 
nicht beschrieben. 

In der gleichen Weise reagieren [Re(CO>,]- und 
[Os(CO),]*- mit [(OC>,M(q3-C,H,>]‘(M = Fe, Ru, 
OS) zu den Verbindungen 2-6. Fiir 4 konnten keine 
befriedigenden Elementaranalysen erhalten werden. 
Die spektroskopischen Daten sprechen jedoch ein- 
deutig fiir das Vorliegen von 4. Die Synthese der 
kationischen Ru- und Os-Allylkomplexe ist bisher in 
der Literatur noch nicht beschrieben; diese kiinnen 
aber wie [(OC>4Fe(~3-C3H,)]’ 1181 aus M,(CO),,, Al- 
lylalkohol und HBF, unter UV-Bestrahlung dargestellt 
werden. 

Die mit dem chiralen Komplex [Cp(OCXON)- 
Mo(n3-C,H,)]’ verwandten Kationen [Cp(OC),M(n3- 
C,H,)]+ (M = Mn, Re) lassen sich wie mit organischen 
Nucleophilen [19] mit [Mn(CO),l-, [Re(CO),l- und 
[Os(CO),]*- zu den Verbindungen 7-11 umsetzen. 
Genauso reagiert [Cp(OC)Co(n3-C3H511+ mit 
[Re(CO),l- zum Komplex 12. 

Re(CO), 0 

. 
oc,Lo,,~R9(CO)~ 

12 

Der Komplex [Cp*Ir(n*-C2H4Xq3-C3H5)1+ besitzt 
drei verschiedene r-koordinierte Kohlenwasserstoffe. 
ijberraschenderweise addieren Nucleophile entgegen 
der ersten Regel von Davies et al. irnmer am Allyl- 
Liganden [20]. Starke Nucleophile greifen dabei unter 
kinetischer Kontrolle am mittleren, eher schwache Nu- 
cleophile an einem terminalen Kohlenstoff-Atom der 
Allylgruppe an. Es iiberrascht daher, da8 die stark 
nucleophilen Carbonylmetallate [Re(CO),l-, [CpFe- 
(CO),]- und [Os(CO>,l*- such an einem terminalen 
Kohlenstoff des Allyl-Liganden von [Cp* Ir(n *- 
C2H4Xq3-C,H,)]+ unter Bildung von 13-15 addiert 
werden. 
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13: Mb = Fle(CO), 
14: ML,, = CpFe(CO), 

15 

In den IR-Spektren von l-6 sind die beiden a,- 
v(CO)-Banden der Re(CO),-Gruppe bei etwa 2130 

-i und der W(CO),- bzw. der M(CO),-Gruppen 
?z = Fe, Ru, 0 s urn 2100 cm-’ charakteristisch. Die ) 
iibrigen CO-Absorptionen iiberlagern sich und lassen 
sich deshalb nicht eindeutig zuordnen. Auch fiir die 
Charakterisierung der Komplexe 7-9, 12 und 13 mit 
cT-gebundenem M(CO),-Fragment (M = Mn, Re) er- 
weisen sich die a,-v(CO)-Banden als gute Sonden. Das 
gleiche gilt fiir die dreikernigen Komplexe 10, 11 und 
15, bei denen die Kohlenwasserstoff-Liganden an der 
Os(CO),-Gruppe immer in c&Anordnung stehen [16b]. 
Fiir die CpM(CO),-Fragmente in 7-11 findet man 
erwartungsgemHl3 je zwei Banden bei 1850-1870 cm-’ 
und 1930-1945 cm-i. Die CpCo(CO)-Gruppe in 12 
zeigt eine v(CO)-Absorption bei 1971 cm-‘. 

Die NMR-Spektren von 1-15 belegen eindeutig das 
Vorliegen der a,r-Allylbrticken. Die beobachteten 
Signalmuster entsprechen weitgehend denen von 
Cp(OCXON)Mo(& : $-C,H,)M(CO), [16al (M = 
Mn, Re) und kiinnen leicht zugeordnet werden. Im 
Gegensatz zu dem kationischen Biseisenkomplex 
[Cp(OC),Fe(p-7’ : v*-C,H,)Fe(CO),Cpl’ [17a] konn- 
ten wir fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Kom- 
plexe in Liisung kein fluktuierendes Verhalten nach- 
weisen. Die NMR-Spektren von 7-9 und 12 zeigen 
jeweils nur einen Signalsatz. In Liisung liegt daher 
immer nur ein Isomeres, wahrscheinlich die exe-Form 
[21], vor. Dagegen lH8t sich fiir 13 und 14 ein Iso- 
merenverhlltnis von l/3,5 (endo/exo) bestimmen. Als 
Sonde dient dabei das Signal von 3-H. Es ist beim 
exe-Isomeren jeweils deutlich urn etwa 1,4 ppm tief- 
feldverschoben. Eine saubere Abtrennung des endo- 
Isomeren gelingt durch fraktionierte Kristallisation. Die 
genaue Zuordung der einzelnen Signale ist durch Auf- 
nahme von ‘H-Shift-korrellierten und ‘H-13C-Shift- 
korrellierten NMR-Spektren moglich. Im 13C-NMR- 
Spektrum des trimetallischen Komplexes 15 beobachtet 
man neben den Signalen der exe- und endo-Isomeren 
weitere Signale, die auf die Bildung von Diastereoiso- 

TABELLE 1. Atomkoordinaten (X104) und aquivalente isotrope 
thermische Parameter (pm’ x lo-‘) von l3; Iquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen &Tensors 

Atom x Y 2 BWl 

RE 
Cl 
01 
c2 
02 
c3 
03 
C4 
04 
C5 
05 
C6 
c7 
C8 
C9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
c20 
IRl 

0.61946(4) 
0.495(l) 
0.4262(g) 
0.758(l) 
0.8387(7) 
0.7380) 
0.8039(g) 
0.633(l) 
0.6348(g) 
0.574(l) 
0.541(l) 
0.454(l) 
0.4890) 
0.546(l) 
0.338(l) 
0.434(2) 
0.302(l) 
0.295(l) 
0.203(l) 
0.158(l) 
0.220(l) 
0.382(l) 
0.358(l) 
0.151(l) 
0.050(l) 
0.192(l) 
0.36205(4) 

0.20657(l) 
0.2491(3) 
0.2730(2) 
0.2411(3) 
0.2614(2) 
0.1620(4) 
0.1375(3) 
0.2091(3) 
0.2094(3) 
0.1977(4) 
0.1907(3) 
0.1657(3) 
0.1251(3) 
0.1030(3) 
0.06444) 
0.0420(4) 
0.06143) 
0.1036(3) 
0.1135x3) 
0.0799(3) 
0.0475(3) 
0.0396(4) 
0x84(4) 
0.1529(3) 
0.0777(5) 
0.0069(4) 
0.08310(1) 

0.09560(4) 
0.094(l) 
0.0951(7) 
0.1291(9) 
0.1475(7) 
0.095(l) 
0.099(l) 

-0.071(l) 
- 0.1675(7) 

0.2520) 
0.3433(8) 
0.058(l) 
0.0660) 

- 0.022(1> 
0.165(l) 
0.1090) 

-0.172(l) 
-0.170(l) 
- 0.0911(9) 
- 0.044W 
-0.093(l) 
- 0.2570) 
-0.252(l) 
- 0.0750) 

0.042(l) 
-0.072(l) 
- 0.00404(4) 

3.494(9) 
4.1(3) 

5.9(2) 
3.x31 
5.5(2) 
5.6(3) 
9.2(3) 
4.5(3) 

6.6(2) 
5.X3) 
9.1(3) 

4.4(3) 
5.d3) 
6.2(4) 
7.3(4) 

8.0(4) 
4.2(3) 
4.3(3) 
3.9(2) 
4.1(3) 

4.4(3) 
7.2(4) 
6.1(3) 
5.3(3) 
7.5(41 
6.1(3) 
3.881(g) 

meren (das C2-Atom ist stereogen) hinweisen. Auch 
bei 10 und 11 stellt man die Bildung von Diastereoiso- 
meren fest. In den ‘H-NMR-Spektren von 2-4 fallt 
auf, da8 die Signale von 1-H und 2-H bei 3 und 4 
getrennt und fiir 2 als Multiplett erscheinen. Die Pro- 
tonensignale des Ethylen-Liganden von 13 und 14 er- 
scheinen bei Raumtemperatur aufgrund einer ver- 
gleichsweise hohen Rotationsbarriere als AA’BB’-Sys- 
tern. 

Fiir eine Riintgenstrukturanalyse geeignete Kristalle 
(Tabellen l-3), von W-e&o konnten durch Abkiihlen 
einer gesattigten Pentanliisung auf - 30°C. erhalten 
werden. 

Die Re-C-Bindungslange in 13-erzdo betrlgt 232 pm 
und liegt damit im erwarteten Bereich [23]. Die 
Abstande Ir-C-7 und Ir-C-8 unterscheiden sich urn 6 

TABELLE 2. Ausgewlhlte Bindungsabstande (pm) und Bindungs- 
winkelp) von 13 

Re-C(6) 
Ir-C(7) 
Ir-C(8) 
Ir-C(9) 
C(9)-Ir-(C8) 
C(9)-Ir-(ClO) 
C(8)-Ir-(ClO) 

232(l) Ir-C(10) 2110) 
2160) C(6)-c(7) 147(2) 
2100) C(7)--c(8) 144(2) 
213(l) c(9)-c(10) 145(2) 

39,4(51 C(5)-Re-C(6) 84,1(5) 
40,1(6) C(6)-c(7)-c(8) 125,101 
87,1(6) 
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pm. Die C-C-Bindungsabstande sind mit 145 pm (C- 
9-C-10) und 144 pm (C-7-C-8) deutlich Urger als bei 
nichtkoordiniertem Ethylen [24]. Fiir die Einfach- 
bindung C-6-C-7 betrigt der Abstand 147 pm. 

3. Umsetzungen von Carbonylmetallaten mit Kom- 
plexen, die q2 : g3-Kohlenwasserstoff-L&anden enthal- 
ten 

Im Gegensatz zu [Cp*Ir(~2-C2H,X~3-C3H5)1+ ist 
in [($-C6H6)Ru(q2 : ~3-CsH1111’ eine Alken- und 
eine Allyl-Gruppe in dem gleichen Liganden vorhan- 
den. Hier addiert sich [Re(CO),]- entsprechend der 
ersten DGM-Regel an der geradezahligen Alken- 
Gruppe, wobei der Komplex 16 anfallt. 

Q 1’ 
Fle(c0): 

Q 

WW, 

- 
CIOC a+ \ , OCI 

+ / \ 
2 0 \I/ 

I 

Re(CO), 
b 

Auch bei den Elektrophilen [(OC),Fe(p-T2 : 73- 
C,HsC(O)R)I+ (R = Me, Et, Ph) besitzen die Bicy- 
clooctadienyl-Liganden je eine getrennte Alken- und 
Allyl-Gruppe. Allerdings greift [Re(CO),]- in diesen 
FZllen immer an einem terminalen Kohlenstoff-Atom 
der Allyl-Gruppe unter Bildung von 17-19 an. Der 
Grund fiir diese Regioselektivitat kiinnte die sterische 
Hinderung der exe-Seite der Alken-Gruppe durch die 
jeweils vorhandene Acyl-Gruppe sein [25]. Mit anderen 
Nucleophilen sind Additionen am Alken-Liganden (mit 
H-j, am Allyl-System (mit MeO-, RS-) und am Eisen 
unter Substitution eines CO-Liganden (mit I-> 
beschrieben [25,26]. 

Die Synthese des dikationischen Komplexes 
[{(OC),Fe],(~-n2 : v3 : v2 : 773-C,Hs-C(o)-C,H6-c((0)- 
CsHs)]2’ 20 erfolgt wie fiir [(OC),Fe(q2: q3-C,H, 
C(O)R)]+ (R = Me, Et, Ph) [27]. Auch die Reaktion 
mit zwei Aquivalenten [Re(CO),]- verhiuft analog 
unter Bildung von 21. Im IR-Spektrum von 16 
beobachtet man jeweils das charakteristische Muster 
einer neutralen, an ein C-Atom gebundenen 
Re(CO),-Gruppe mit einer a,-Bande bei 2113 cm-‘. 
Auch bei 17-19 und 21 sind im Infrarotspektrum a,- 
v(CO)-Banden fiir die neutralen Re(CO),-Gruppen 
charakteristisch. Daneben sind hier die zum Teil sich 
iiberlagemden CO-Absorptionen der neutralen Re 

0 

R a 

7l ’ 
& 

2 Re(CO& 

/3 

6 \=/4 
‘F~J(CO), 

‘Fe(CO), Fi(CO), 

17: R = Methyl 
18: R = Ethyl 
19: R = Phenyl 

2 Re(CO)5- 
b 

20 
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TABELLE 3. Kristallographische Daten fiir 13 [22* I 

Summenformel C,aH,,IrO,Re 
Molmasse 
KristallgroRe [mm] 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a [pm1 
b bml 
c bml 
Volumen [rim31 
Z 
Dichte (her.) [g cmm3] 
Absorptionskoeffizient [mm-‘] 
Diffraktometer 
Mefjtemperatur [“Cl 
MeSbereich 28 [“I 
Scanbreite [“I 
max. Messzeit [sl 
Gemessene Reflexe 
Symmetrisch unabhangige Reflexe 
Beobachtete Reflexe 
hkl-Bereich 
Programm 
H-Atome 

Verfeinerte Parameter 
Gewichtung 
R-Werte 
Extrema der letzten Differenz- 
Fourier-Synthese [e x 10e6 pme3] 
Empirische Absorptionskorrektur 
(min./max. Transmission) 

722.81 
0.1 x 0.27 x 0.27 
orthorombisch 
Pbca 
1068,6(3) 
3499,7(7) 
1186,9(41 
4,4386 
8 
2,163 
1152 
ENRAF-NONIUS CAD4 
23fl 
4-44 
0,70 + 0.35 Tan(B) 
60 
2716 
2716 
1951 [I > 2&l] 
O~h<8,O<k<14,0<1<13 
SHELXTL PLUS 3.43 

H 16,17,2,,21 aus Differenzfourier. 
andere ber. 
244 
w = l/aZ(F) 
R = 0,0263, R, = 0,0368 
0,561/ - 0,782 

74.82, 99.94 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Be- 
merkung in der Literaturliste an. 

(CO),- und Fe(CO),-Fragmente zu beobachten. Fiir 
den kationischen Komplex 20 findet man die CO- 
Banden wie erwartet oberhalb von 2000 cm-’ [271. 
Aul3erdem ist bei 17-21 jeweils die Acyl-(CO)-Bande 
bei 1700 cm-t charakteristisch. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 16 erkennt man 10 Mul- 
tipletts zwischen 15 und 5 ppm sowie ein Singulett bei 
4,73 ppm, welches dem Benzohing zuzuordnen ist. Die 

Abb. 1. Molekillstruktur von 13 im Rristall; die thermischen Ellip- 
soide entsprechen 50% Aufenthaltswarscheinlichkeit. 

Anzahl der Multipletts, sowie der Vergleich mit struk- 
turverwandten Verbindungen wie z.B. [(OC),Ru($ : 
T~-C,H&N)I [281 und dem kationischen Aus- 
gangskomplex sprechen eindeutig fiir das unsym- 
metrische # : q3-Allyl-Produkt. Das zentrale, allylische 
Proton erscheint bei 2,83 ppm als Pseudotriplett mit 
einer Kopplungskonstanten von 59 Hz. Bei 1,9 ppm 
beobachtet man ein Triplett von Dubletts fur 6-H. Die 
eindeutige Zuordnung der acht Signale des Cyclo- 
oktadiens im ‘3C-NMR-Spektrum gelang nicht. 
Lediglich das Signal fur den Aromaten bei 91,8 ppm 
und das Signal der Re(CO),-Gruppe kiinnen eindeutig 
zugeordnet werden. 

Zur Zuordnung der ‘H- und ‘3C-NMR-spektrosko- 
pischen Daten wurde von 17 ein ‘H-Shift-korrelliertes 
und von 19 ein ‘H- 13C-Shift-korrelliertes Spektrum 
aufgenommen. Die entsprechenden Signale von 17-19 
und 21 wurden analog interpretiert. Der Vergleich der 
‘H-NMR-Spektren mit literaturbekannten Daten 
[25,26,29] liefert eindeutige Hinweise auf einen Angriff 
von [Re(CO),]- an einem terminalen Kohlenstoff- 
Atom der Allyl-Gruppe. Die Verschiebung der Signale 
3, 4-H und 6, 7-H liegen zwischen 2,34-4,27 ppm und 
sind typisch fiir an ein Eisen-Atom gebundene 
Alkeneinheiten. Wiirde sich das Nucleophil an der 
Alkeneinheit addieren, miil3ten die Signale einer neu- 
tralen, an Eisen gebundenen Ally&Gruppe erscheinen. 
Fur 3-H ware dann eine Verschiebung urn etwa 5,5 
ppm zu erwarten. Obwohl bei 21 die Bildung von 
Diastereoisomeren zu erwarten ist, findet man im ‘H- 
NMR-Spektrum nur einen Signalsatz. Da wegen der 
Schwerliislichkeit von 21 in allen gangigen Lasungsmit- 
tel kein 13C-NMR-Spektrum gemessen werden konnte, 
ist das Vorliegen nur eines Diastereoisomeren nicht 
eindeutig nachzuweisen. Aufgrund geringer paramag- 
netischer Verunreinigungen konnten von 20 keine 
sauberen NMR-Spektren gemessen werden. Die richti- 
gen Daten der Elementaranalyse, das IR-Spektrum 
und die erfolgreiche Umsetzung mit [Re(CO),]- 
sprechen jedoch fur das Vorliegen des Dikations 20. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter Argon mit sorgfalltig 
getrockneten Liisungsmitteln durchgefiihrt. Zerset- 
zungspunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktapparat 
der Firma Biichi (Typ 5). IR: Perkin-Elmer 841. NMR: 
Jeol FX 90 Q, Jeol GSX 270 und Jeol EX 400. Ele- 
mentaranalysen: Heraeus VT, CHN-O-Rapid. 

Die Ausgangskomplexe Na[Mn(CO),] [30], Na[Re- 
(CO),] [311, NdCpFe(CO),l [321, Na,[Os(CO),l [331, 
KOC),W(q3-C3H,)IBF, [341, KOC),M(T~-C,H,>IBF~ 
(M = Fe, Ru, OS) 1341, [Cp(OC),Mn(q3-C3HS)IBF4 
[34,351, [Cp(OC),Re(q3-C3H 5)1BF4 134,351, 
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[CP(OC)CO(~~-C,H,)IBF~ [351, [CP*I~(~~~-C,H,X~~~- 
C,H,)IBF, 1191, [($-C,H,)RU(~-~~~ : q3-CsH,,)lBF, 
[361 und [(OC),Fe(k-q2 : ~3-C,H,C(0)R)1PFs (R = 
Me, Et, Ph) 1271 wurden nach Literaturangaben 
dargestellt. 

4.1. [(OC)5W(p-q1: q2-C,H,)Re(CO),l (1) 
Eine auf - 30°C gekiihlte Liisung von Na[Re(CO),], 

die aus 233 mg (0.36 mm00 Re,(CO),, mittels 
Na/Hg-Reduktion in 10 ml THF dargestellt wird, 
tropft man bei - 70°C zur Suspension von 183 mg (0.5 
mmol) [(OC),W(T~-C,H,)]BF~ in 5 ml THF. Nach 5 
min wird die gelbe L&sung auf 0°C aufgetaut und im 
Hochvakuum vom Liisungsmittel und von den fliichti- 
gen Bestandteilen des Reaktionsgemisches befreit. Den 
Riickstand wa.scht man dreimal mit 5 ml Pentan. Durch 
zweimalige Extraktion mit jeweils 8 ml CH,Cl, bei 0°C 
und Einengen der L&sung erhsllt man 1 als gelbes 
Pulver, das noch 5 h im Hochvakuum getrocknet wird. 
Ausbeute: 252 mg (73%); Zersetzung ab 134°C. IR 
(CH,Cl,, cm-i): 2133 m, 2089 s, 2019 vs, 1981 vs, 1943 
vs. ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 1.75 (dd, lH, 
5-H, 2J4_5 = - 10.09 Hz, 3J5_3 = 12.5 Hz); 2.44 (m, lH, 
4-H); 3.24 (dd, lH, 2-H, 2J1_2 = -0.96 Hi, 3J2_9 = 8.29 
Hz); 3.54 (dd, lH, l-H, 3Ji_3 = 14.85 Hz); 5.92 (m, lH, 
3-H). 13C-NMR (100.4 MHz, CDCl,): 6 = 1.69 (C-3); 
55.27 (C-l); 113.94 (C-2); 197.42 (W-CO, Jc_, = 110 
Hz); 183.99 (Re-CO(eq)); 180.03 (Re-CO(a.x)) ppm. 
Anal. Gef.: C, 21.92; H, 0.84. C,,H,O,,ReW ber.: C, 
22.59; H, 0.73%. Molmasse 691.23. 

4.2. [(OC),Fe(p-q’ : q2-C, H,)Re(CO),l (2) 
Eine Liisung von Na(Re(CO),] in 10 ml THF, 

dargestellt aus 233 mg (0.36 mmol) Re,(CO),, durch 
Reduktion mit Na/Hg, wird auf -78°C gekiihlt und 
mit 178 mg (0.6 mmol) [(OC),Fe(q3-C3H5)IBF4 ver- 
setzt. Die orangefarbene L&sung wird innerhalb von 10 
min auf -40°C erwarmt und bei dieser Temperatur im 
Hochvakuum vom Lijsungsmittel befreit. Der rote 
Rtickstand wird dreimal bei - 50°C mit je 5 ml CH2C12 
extrahiert. Die vereinigten, roten Extrakte werden auf 
3 ml eingeengt und bei -70°C mit 15 ml Pentan 
versetzt. 2 fallt dabei als rote Substanz mit wachsar- 
tiger Konsistenz an, die bei -20°C zu einem 61 zer- 
flieBt. Nach wiederholtem Umfdlen aus CH 2Cl ,/Pen- 
tan wird der orangerote Feststoff 3 h im Hochvakuum 
getrocknet. Ausbeute: 179 mg (67%); Zersetzung ab 
40°C. IR (KBr, cm-‘): 2127 w, 2103 vw, 2057 m, 2047 
m, 2017 vs, 1991 s, 1972 s, 1946 sh. ‘H-NMR (400 
MHz, CDC13): 6 = 1.53 (dd, lH, 4-H, 2J4_5 = - 10.7 Hz, 
3J3_4 = 12.3 Hz); 2.19 (dd, lH, 5-H, 2J5-4 = 10.7 Hz, 
3J5_3 = 3.2 Hz); 2.61 (m, 2H, 1,2-H); 4.52 (m, lH, 3-H). 
13C-NMR (100.4 MHz, CDCl,): 6 = 4.15 (C-3); 37.29 
(C-l); 83.26 (C-2); 180.62 (Re-Co(ax)); 185.05 (Re- 

CO(eq)); 214.03 (Fe-CO). Anal. Gef.: C, 26.31; H, 
0.96. C,,H,FeO,Re ber.: C, 26.93; H, 0.94%. Mol- 
masse 535.22. 

4.3. (OC),Ru(p-q’:q2-C3H5)Re(CO), (3) 
Eine Liisung von Na[Re(CO),] in 10 ml THF, 

dargestellt aus 233 mg (0.36 mmol) Re,(CO),, durch 
Reduktion mit Na/Hg, wird auf -70°C gekiihlt und 
mit 205 mg (0.6 mm00 [(OC),Ru(q3-C3H5)]BF4 ver- 
setzt. Nach 5 min wird das Liisungsmittel im 
Hochvakuum bei -40°C entfernt. Der rote R&&stand 
wird wie bei 1 beschrieben, aufgearbeitet. Man erhHlt 2 
als orangefarbenes Pulver. Ausbeute: 216 mg (62%); 
Zersetzung ab 48°C. IR (KBr, cm-‘): 2111 w, 2100 sh, 
2043 m, 2029 s, 2017 vs, 2010 vs, 2003 vs, 1977 s. 
‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 1.47 (dd, lH, 4-H, 
2J4_5 = -0.98 Hz, 3J3_4 = 11.7 Hz); 2.54 (d, lH, 5-H, 
3J5_3 = 9.7 Hz); 2.62 (m, lH, 2-H); 3.63 (dd, lH, l-H, 
2Jl.2 = -0.97 Hz, 3Jl.3 = 6.8 Hz); 4.62 (m, lH, 3-H). 
13C-NMR (100.4 MHz, CDCl,): 6 = 40.78 (C-3); 43.61 
(C-l); 91.85 (C-2); 192.16 (Re-CO); 203.11 (Ru-CO). 
Anal. Gef.: C, 25.19; H, 1.51. C,H,O,ReRu ber.: C, 
24.83; H, 0.87%. Molmasse 580.44. 

4.4. (OC),O&ql: q2-C,H,)Re(CO), (4) 
130 mg (0.3 mmol) [(OC),0s(q3-C3H,)]BF4 werden 

in 5 ml THF suspendiert, auf -70°C vorgekiihlt und 
mit einer Ltisung von Na(Re(CO),], die aus 140 mg 
(0.22 mmol) Re,(CO),, mittels Na/Hg-Reduktion in 5 
ml THF bereitet wird, verse&t. Es entsteht eine 
orangefarbene L&sung, die nach 5 min auf -20°C 
erwirmt und im Hochvakuum vom Liisungsmittel be- 
freit wird. Die weitere Reinigung des orangefarbenen 
Rohproduktes erfolgt bei - 20°C wie bei 2 beschrieben. 
Ausbeute: 76 mg (38%); Zersetzung ab 56°C. IR (KBr, 
cm-l): 2131 vw, 2106 w, 2056 m, 2030 sh, 2018 vs, 2000 
s, 1960 sh. ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 1.74 (dd, 
lH, 4-H, 2J4_5 = - 10.7 Hz, 3J3_4 = 12.7 Hz); 2.54 (dd, 
lH, 5-H, 2J54 = - 10.7 Hz, 3J5_3 = 3.2 Hz); 2.69 (m, lH, 
2-H); 2.79 (d, lH, l-H, 3Jl.3 = 7.3 Hz); 4.85 (m, lH, 
3-H). 13C-NMR (100.4 MHz, CDCl,): S = 4.03 (C-3); 
31.01 (C-l); 80.21 (C-2); 174.10 (OS-CO); 184.42 (Re- 
CO(ax)); 194.88 (Re-CO(eq)). Anal. Gef.: C, 18.34; H, 
0.75. C,H,O,OsRe ber.: C, 21.53; H, 0.75%. Mol- 
masse 669.57. 

4.5. [(OC)4Fe(p-q1: q2-C,H,)l,Os(CO), (5) 
100 mg (0.29 mm00 Na,[Os(CO),l werden in 8 ml 

THF suspendiert und auf -78°C vorgekiihlt. Nach 
Zugabe von 178 mg (0.6 mmol) [(OC),Fe(q3-C3H5)IBF4 
riihrt man 1 h bei - 78°C. Es wird langsam auf - 40°C 
aufgetaut, wobei eine tiefrote L&sung entsteht. Im 
Hochvakuum befreit man das Reaktionsgemisch vom 
Liisungsmittel und extrahiert den orangefarbenen 
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Riickstand bei - 40°C mit CH,CI,. Nach dem Einen- 
gen auf etwa 4 ml Wilt man durch Zugabe von Pentan 
ein rotes 01 aus. Nach nochmaligem Urnfallen in 
CH,Cl,/Pentan und Trocknen im Hochvakuum erhsllt 
man 5 als orangefarbenen Feststoff. Ausbeute: 110 mg 
(53%); Zersetzung ab 39°C. IR (KBr, cm-‘): 2129 vw, 
2077 m, 2045 s, 2020 s, 2002 vs, 1976 vs. ‘H-NMR (400 
MHz, CDCl,): 6 = 1.35 (m, lH, 4-H); 2.25 (m, 3H, 
1,2,5-H); 4.08 (m, lH, 3-H). i3C-NMR (100.4 MHz, 
CDCl,): 6 = 8.93 (C-3); 37.52 (C-1); 77.04 (C-2); 213.09 
(Fe-CO): Anal. Gef.: C, 29.07; H, 1.83. 
C,,H,,Fe,O,,Os ber.: C, 30.02; H, 1.40%. Molmasse 
720.16. 

4.4. [(OC),Ru(p-q’: q2-C3HJ120s(CO)q (6) 
140 mg (0.4 rnmol) Na,[Os(CO),] werden in 10 ml 

THF suspendiert und auf -78°C vorgekiihlt. Nach 
Zugabe von 341 mg (1 mm011 [(OC>,Ru(q3-C3Hs)IBF4 
riihrt man 1 h bei - 78°C. Anschlieaend wird innerhalb 
von weiteren 45 min auf -20°C aufgetaut. Im 
Hochvakuum befreit man das Reaktionsgemisch vom 
Iosungsmittel und extrahiert den orangefarbenen 
Rtickstand wie bei 5 mit CH,Cl,. Die anschlieI3ende 
Reinigung erfolgt analog zu 5 und fiihrt zu einem 
orangefarbenen Pulver. Ausbeute: 156 mg (48%); Zer- 
setzung ab 41°C. IR (KBr, cm-i): 2112 vw, 2100 w, 
2080 m, 2057 s, 2051 s, 2024 vs, 2008 vs, 1998 s. 
‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 0.05 (m, lH, 4-H); 
2.05 (m, lH, 5-H); 2.27 (m, lH, 2-H); 3.08 (m, lH, 
1-H); 4.70 (m, lH, 3-H). Anal. Gef.: C, 26.77; H, 1.76. 
C,,H,,O,,OsRu, ber.: C, 26.67; H, 1.24%. Molmasse 
810.61. 

4.7. [Cp(OC),Mn(p-q1:q2-CJH,)Re(CO), (7) 
Aus 326 mg (0.5 mm00 Re,(CO),, wird in 15 ml 

THF durch Red&ion mit Na/Hg eine orangefarbene 
Liisung von Na[Re(CO),] hergestellt. Auf -20°C 
vorgekiihlt, wird diese iiber eine Teflonkantile zu einer 
bei -70°C geriihrten, gelben Suspension von 212 mg 
(0.7 mmol) [Cp(OC),Mn(q3-C3Hg)]BF4 in 8 ml THF 
getropft. Es bildet sich sehr rasch eine klare, gelbe 
Liisung, die im Hochvakuum bei -40°C eingeengt 
wird. Bei dieser Temperatur wird der gelbe Riickstand 
zweimal mit je 8 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte werden auf 3 ml reduziert und bei - 70°C mit 
15 ml Pentan versetzt. Dabei fallt 4 als gelbes Pulver 
aus und wird nach erneutem Urnfallen aus 
CH,Cl,/Pentan 5 h im Hochvakuum getrocknet. Aus- 
beute: 290 mg (76%); Zersetzung ab 123°C. IR (KBr, 
cm-‘): 2124 w, 2044 m, 2025 s, 1990 s, 1968 s, 1931 m, 
1861 s. ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): S = 0.91 (m, lH, 
4-H); 1.99 (m, lH, 5-H); 2.30 (m, 2H, 1,2-H); 4.31 (m, 
lH, 3-H>; 4.44 (s, 5H, Cp>. 13C-NMR (100.4 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.64 (C-3); 36.04 (C-l); 81.00 (C-2); 83.91 

(Cp>; 185.41 (Re-CO) ppm. Anal. Gef.: C, 32.45; H, 
1.98. C,,H,,MnO,Re ber.: C, 33.16; H, 1.86%. Mol- 
masse 543.49. 

4.8. Cp(CO),Re(p-q’: q2-C,H,)Re(CO), (8) 
Eine gelborangefarbene Liisung von Na[Re(CO), I in 

10 ml THF, dargestellt aus 326 mg (0.5 mm011 
Re,(CO),, durch Reduktion mit Na/Hg, wird bei 
- 70°C zu einer farblosen Suspension von 300 mg (0.69 
mm00 [Cp(OC),Re(q3-C3Hs)]BF4 in 5 ml THF 
getropft. Nach 5 min wird das Reaktionsgemisch 
langsam auf 0°C erwIrmt. Bei dieser Temperatur wird 
die gelbe Lijsung im Hochvakuum vom Liisungsmittel 
befreit. AnschlieDend entfemt man noch vorhandenes 
Re,(CO),, durch zweimalige Extraktion des gelben 
Riickstandes mit je 5 ml Pentan. Das Produkt wird bei 
0°C zweimal mit je 8 ml CH,Cl, herausgeliist. Die 
vereinigten Extrakte werden auf 3 ml eingeengt und 
bei -70°C mit 10 ml Pentan versetzt. Bei dieser Tem- 
peratur wird die gelbe Suspension noch 5 min geriihrt 
und anschlie8end zentrifugiert. Die iiberstehende fast 
farblose Liisung wird verworfen. Der hellgelbe 
Riickstand wird 5 Std im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 350 mg (75%); Zersetzung ab 150°C. IR 
(Nujol, cm-‘): 2125 m, 2043 w, 1989 s, 1970 s, 1933 m, 
1850 s. ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): S = 1.08 (dd, lH, 
4-H, 3Jb3 = 11.2 Hz); 2.26 (dd, lH, 5-H, 2J5-4 = - 11.7 
Hz, 3J3_5 = 1.5 Hz); 2.33 (m, 2H, 1,2-H); 4.07 (m, lH, 
3-H); 5.17 (s, 5H, Cp). 13C-NMR (100.4 MHz, CDCl,): 
6 = 2.80 (C-3); 18.78 (C-l); 60.90 (C-2); 85.88 (Cp); 
185.89 (Re-CO) ppm. Anal. Gef.: C, 26.22; H, 1.68. 
C,,H,,O,Re, ber.: C, 26.69; H, 1.49%. Molmasse 
674.65. 

4.9. Cp(OC),Re(p-ql: q2-C,H,)Mn(CO), (9) 
Zu einer farblosen, auf -70°C vorgekiihlten Sus- 

pension von 302 mg (0.7 mm011 [Cp(OC),Re(q3- 
C,H,)]BF, in 8 ml THF iiberfiihrt man mittels einer 
Teflonkaniile eine griingelbe Liisung von Na[Mn(CO),], 
die man zuvor durch Reduktion mit Na/Hg aus 161 
mg (0.41 mm00 Mn,(CO),, in 8 ml THF erhalten hat. 
Nach 30 min wird auf -30°C erwHrmt und bei dieser 
Temperatur im Hochvakuum das Liisungsmittel ent- 
fernt. AIle weiteren Schritte erfolgen wie bei 7 
beschrieben. Man erhalt 9 als gelbes Pulver. Ausbeute: 
274 mg (72%); Zersetzung ab 102°C. IR (Nujol, cm-‘): 
2106 m, 2031 m, 1986 s, 1973 s, 1936 s, 1855 s. ‘H-NMR 
(400 MHz, CDCl,): S = 1.16 (dd, lH, 4-H, 2J4_5 = -2.4 
Hz, 3.Jb3 = 12.4 Hz); 2.37 (dd, lH, 5-H, 2J5_4 = - 11.3 
Hz); 2.42 (m, 2H, 1,2-H); 3.86 (m, lH, 3-H); 5.25 (s, 5H, 
Cp). 13C-NMR (100.4 MHz, CD,Cl,): 6 = 19.01 (C-3); 
19.41 (C-l); 56.52 (C-2); 86.68 (Cp) ppm. Anal. Gef.: C, 
32.60; H, 2.09. Cl,HiOMnO,Re ber.: C, 33.16; H, 
1.86%. Molmasse 543.39. 



4.10. [Cp(OC),Md~-q’: q2-C,Hj)],0s(CO)d (10) 
Eine cremefarbene Suspension von 100 mg (0.29 

mmol) Na,[Os(CO),] in 10 ml THF wird auf -70°C 
vorgekiihlt und unter Riihren mit 190 mg (0.62 mmol) 
[Cp(CO),Mn(- C,H,)]BF, versetzt. Nach etwa 30 min 
wird das Gemisch innerhalb einer halben Stunde auf 
- 10°C erwlrmt. Das Abziehen des Liisungsmittels im 
H~hv~u~ erfolgt nach weiteren 15 min. Der hell- 
gelbe Riickstand wird mit zweimal 8 ml CH,Cl, ex- 
trahiert, auf 3 ml eingeengt und mit Pentan bei - 70°C 
ausgefglt. Nach no&rnaIigem Umfii(len aus CH,Cl.J 
Pentan fallt 10 als gelbes Pulver an. Ausbeute: 135 mg 
(63%); Zersetzung ab 116°C. IR (Nujol, cm-‘): 2105 
m, 2023 s, 1988 vs, 1976 vs, 1934 s, 1869 vs. ‘H-NMR 
(400 MHz, CDCI,): 6 = 0.99 (m, lH, 4-H); 2.14 (m, lH, 
5-H); 2.45 (m, 2H, 1,2-H); 4.09 (m, lH, 3-H); 4.51 (s, 
5H, Cp). 13C-NMR (100.4 MHz, CDCl,): S = 8.25,8.31 
(C-3,3’); 37.41 (C-2); 77.64, 77.75 (C-1,1’); 84.71 (Cp) 
ppm. Anal. Gef.: C, 37.88; H, 2.70. C&H,Mn,O,Os 
ber.: C, 39.14; H, 2.74%. Molmasse 736.49. 

Man legt 100 mg (0.29 mmol) Na,Os(CO), in 10 ml 
THE; vor und gibt bei -70°C unter Rtihren 270 mg 
(0.62 mmol) [Cp(OC),Re(~3-C3HS)]BF4 zu. Nach 1 h 
erwirmt man auf 0°C und riihrt bei dieser Temperatur 
weitere 15 min. Die fast klare, farblose Mischung wird 
im Hochvakuum vom Liisungsmittel befreit und wie bei 
10 gereinigt. Nach 5 h Trocknen im Hochvakuum failt 
11 als analysenreines, farbloses Pulver an. Ausbeute: 
246 mg (82%); ~rset~g ab 174°C. IR (Nujol, cm-‘): 
2124 m, 2033 s, 2013 sh, 1944 s, 1868 s, 1861 sh. 
iH-NMR (400 MHz, CDCI,): S = 1.09 (dd, 2H, 4-H, 
3J4_3 = 11.4 Hz); 2.20 (dd, 2H, 5-H, 2J5.4 = - 11.4 Hz, 
3J3_5 = 1.4 Hz); 2.33 (m, 4H, 1,2-H); 3.83 (m, 2H, 3-H); 
5.18 (s, 5H, Cp). 13C-NMR (100.4 MHz, CDCI,): 6 = 
8.39, 8.47 (C-3,3’); 18.95 (C-2); 56.70, 56.75 (C-&l’); 
86.03 (Cp); 171.29 (OS-CO); 179.23 (Re-CO) ppm. 
Anal. Gef.: C, 28.71; H, 2.24. C,H,O,OsRe, ber.: C, 
28.84; H, 2.02%. Molmasse 999.03. 

326 mg (0.5 mm00 Re,(CO)ro in 10 ml THF werden 
durch Reduktion mit Na/Hg in Na[Re(CO),l 
iiberfiihrt. Die gelbe, auf - 70°C gekiihlte Liisung ver- 
setzt man portionsweise mit 224 mg (0.8 mmol) 
[CpCo(COXn3-C,H,)]BF,. Nach 3 min entsteht so eine 
rote, klare L&sung. Bei -40°C zieht man im 
Hochvakuum das Liisungsmittel ab. Aus dem 
Riickstand 1liBt sich bei - 30°C das Prod&t mit dreimal 
je 8 ml CH,Cl, aufnehmen. Die Extrakte werden auf 4 
ml eingeengt und das Produkt wird durch Zugabe von 
15 ml Pentan bei -70°C wieder ausgefillt. Das Roh- 

produkt mu8 noch zwei weitere Male umgefallt wer- 
den, urn Re,(CO),, vollstandig zu entfemen. 12 erhalt 
man als rotorangefarbenes Pulver. Ausbeute: 191 mg 
(46%); Zersetzung ab 47°C. IR (CH,Cl,, cm-‘): 2122 
m, 2032 w, 2012 vs, 1985 s, 1971 s, 1942 w. ‘H-NMR 
(400 MHz, CD./&): 6 = 1.12 (m, lH, 4-H); 1.82 (m, 
lH, 5-H); 2.15 (m, 2H, 1,2-H); 2.52 (m, lH, 3-H); 4.82 
Is, 5H, Cp). i3C-NMR (100.4 MHz, CD@,>: 6 = 5.54 
(C-3); 29.82 (C-1); 84.90 (Cp>; 88.67 (C-2); 181.80 (Re- 
CG(ax)k 186.30 (Re-CO(eq)); 214.85 (Co-CO). Anal. 
Gef.: C, 30.82; H, 1.89. C,,H,,CoO,Re ber.: C, 32.38; 
H, 1.94%. Molmasse 519.37. 

4.13. Cp*lr(q2-C,H,)(&: v2-C3Hs)Re(CO)s (13) 
272.5 mg (0.5 mmol) [Cp*Ir(~2-C,H,X~3-C3H,)I 

OTf werden in 5 ml THF suspendiert und auf - 70°C 
vorgekiihlt. Mit einer Teflonkaniile tropft man die auf 
- 20°C gebrachte Na[Re(CO),]-I-&sung langsam zu. 
Diese wurde vorher durch Reduktion aus 233 mg (0.36 
mm00 Re,(CO),, mit Na/H, in 10 ml THF erzeugt. 
Es entsteht sofort eine Mare, geibe I_&ung, von der 
nach 10 min Riihren das Liisungsmittel bei 0°C abgezo- 
gen wird. Eine dreimalige Extraktion mit je 10 ml 
Pentan und Einengen der vereinigten Fraktionen auf 3 
ml fiihrt nach dem langsamen Abkiihlen auf - 70°C zu 
gelben Kristallen. Erneutes Umkristalhsieren aus Pen- 
tan und 2 h Trocknen im Hochvakuum liefert 13 als 
analysenreines Produkt. Ausbeute: 274 mg (76%); 
Schmelzpunkt: 87-90°C. IR (Pentan, cm-‘): 2118 s, 
2049 m, 2009 vs, 1980 vs, 1931 w. ‘H-NMR (400 MHz, 
CDCI,): exe-Isomer: 6 = 0.10 (m, lH, 4-H); 1.07 (dd, 
lH, l-H, 3J1_3 = 12.2 Hz, 2J1_z = 10.8 Hz); 1.27 (m, lH, 
6-H); 1.38 (m, 2H, 5,8-H); 1.43 (m, 2H, 7,9-H); 1.48 (m, 
lH, 3-H); 1,78 (s, 15H, Cp*); 1.97 (m, lH, 2-H). i3C- 
NMR (100.4 MHz, CDCI,): exe-Isomer: 6 = -0.21 
(C-3); 9.16 (Cp*-CH,); 23.59 (C-1); 24.76 (C-4); 27.30 
(C-3); 58.08 (C-2); 93.02 (Cp*); 182.80 (Re-CO(eq)); 
187.40 (Re-CO(ax)) ppm; e&-Isomer: 6 = - 2.12 (C- 
l); 8.47 (CH,); 22.49 (C-5); 25.55 (C-4); 27.38 (C-3); 
50.75 (C-2); 92.11 (Cp*); 182.79 (Re-CO(eq)); 187.06 
(Re-COfax)) ppm. Anal. Gef.: C, 33.03; H, 3.49. 
C,H,IrGsRe ber.: C, 33.23; H, 3.35%. Molmasse 
722.83. 

4.14. Cp*1rf+C2 HJ(/x-$: ~2-C~H~~F~~CO~2Cp (14) 
95 mg [CpFe(CO),], (0.3 mmol) werden in 10 ml 

THF durch Red&ion mit Na/Hg in Na[CpFe(CO),l 
iiberfiihrt. Bei -70°C versetzt man diese Ltisung mit 
273 mg (0.5 mmol) [Cp*Ir(~2-C,H,Xn3-C3H,)10Tf. 
Nach 10 min wird das Liisungsmittel bei -30°C abge- 
zogen. Der orangefarbene Riickstand wird mit dreimal 
10 ml Pentan bei -30°C extrahiert. Die gesammelten 
Pentanextrakte engt man auf 3 ml ein, kiihlt auf - 70°C 
ab und befreit das orangegelbe Produkt von der 
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iiberstehenden Liisung. Es wird noch zweimal aus Pen- 
tan umkristallisiert und 2 h im Hochvakuum getrock- 
net. Ausbeute: 166 mg (58%); Zersetzung ab 69°C. IR 
(Pentan, cm-i): 2002 s, 1949 s. ‘H-NMR (400 MHz, 
CDCl,): exe-Isomer: S = 0.07 (m, lH, 4-H); 1.07 (m, 
lH, 1-H); 1.25 (m, lH, 6-H); 1.41 (m, 4H, 5,7,8,9-H); 
1.51 (m, lH, 3-H); 1.75 (s, 15H, Cp*); 2.58 (m, lH, 
2-H); 4,70 (s, 5H, Cp). i3C-NMR (100.4 MHz, CDCl,): 
exe-Isomer: 6 = 9.06 (Cp*-CH,); 11.70 (C-3); 23.44 
(C-5); 26.13 (C-4); 27.27 (C-l) 56.90 (C-2) 85.76 (Cp); 
93.16 (Cp*>; 191.65 (Fe-CO). Anal. Gef.: C, 46.25; H, 
5.01. C,,H,,O,FeIr ber.: C, 46.07; H, 5.10%. Mol- 
masse 573.54. 

4.15. [Cp*Ir(q2-C2H,)(~-q’: q2-C,H,)l,Os(CO), (15) 
Nach der Zugabe von 380 mg (0.7 mm00 [Cp*Ir(q2- 

C2H,Xq3-C,H,)]OTf zu einer Suspension von 120 mg 
(0.34 mmol) Na,[Os(CO),l in 10 ml THF bei -70°C 
entsteht eine fahlgelbe Reaktionsmischung, die inner- 
halb von 2 h auf 0°C aufgetaut wird. Die Aufarbeitung 
von 15 erfolgt wie bei 14. Man erhalt ein fahlgelbes 
Pulver, das noch 3 h bei RT im Hochvakuum getrock- 
net wird. Ausbeute: 260 mg (68%); Zersetzung ab 
87°C. IR (Pentan, cm-i): 2111 m, 2036 vs, 2028 vs, 
2004 s. ‘H-NMR (400 MHz, CDCl,): exe-Isomer: 6 = 
0.09 (m, lH, 4-H); 0.88 (m, lH, 1-H); 1.24 (m, lH, 
6-H); 1.35 (m, 5H, 3,5,7,8,9-H); 1.73, 1.75 (s, 30H, 
Cp’); 1.87 (m, lH, 2-H). 13C-NMR (100.4 MHz, 
CDCl,): exe-Isomer: 6 = 5.21, 5.34 (C-3), 9.15 (Cp*)- 
CH,); 23.56,23.66 (C-5); 24.96,25.02 (C-4); 27.41 (C-l); 
56.44, 56.59 (C-2); 92.87, 92,91 (Cp’); 171.75 (OS-CO) 
ppm; e&o-Isomer: 6 = 3.72, 3.88 (C-3); 8.49 (Cp*- 
CH,); 23.52 (C-5); 25.79 (C-4); 27.31 (C-l); 49.00,49.13 
(C-2); 92.16 (Cp’); 171.44 (OS-CO) ppm. Anal. Gef.: 
C, 37.61; H, 4.38. C,,H,,Ir,O,Os ber.: C, 37.28; H, 
4.42%. Molmasse 1095.39. 

4.16. (q6-C6H6)&(~-q’: ql-: q3-C,H,,)Re(CO), (16) 
Aus 233 mg (0.36 mm00 Re,(CO),, wird durch 

Natriumamalgam-Reduktion eine Liisung von Na[Re- 
(CO),] in 10 ml THF bereitet. Diese orangefarbene 
Liisung tropft man bei - 70°C zu einer Suspension von 
186 mg [(q6-C6H6)RU(p-q2- : q3-CsH,,)lBF, (0.5 
mmol) in 10 ml THF. Es entsteht sofort eine klare, 
orangefarbene L&sung, die langsam auf -30°C aufge- 
taut wird. Nun zieht man das Lijsungsmittel ab und 
extrahiert bei -30°C dreimal mit 15 ml Pentan. Es 
wird auf 8 ml eingeengt und tiber Nacht auf -70°C 
gektihlt. Es bilden sich orangefarbene Kristalle, welche 
nach dem Trocknen als analysenreines Produkt identi- 
fiziert werden kiinnen. Ausbeute: 190 mg (62%); Zer- 
setzung ab 87°C. IR (KBr, cm-‘): v(C0) = 2113 s, 2043 
m, 1988 vs, 1891 s. ‘H-NMR (400 MHz CD,Cl,): 
6 = 1.63 (m, lH, 8’-H); 1.90 (dt, lH, 6-H, ‘3J6_5 = 5.37 

Hz, 3J6_7 = 12.2 Hz); 2.05 (m, 2H, 7,7’-H); 2,64 (m, lH, 
4’-H); 2.83 (m, lH, 8-H); 3.08 (m, lH, 4-H); 3.42 (m, 
lH, 5-H); 3.71 (t, lH, 2-H, 3J2_13 = 5.9 Hz), 3.79 (m, 
lH, 1-H); 4.12 (m, lH, 3-H); 4.73 (s, 6H, C,H,). 
13C-NMR (100.4 MHz, C,D,): S = 19.39, 27.97, 29.14, 
36.20, 72.89, 80.09, 84.64, 87.16 (C-1-C-8); 91.79 
(C,H,); 178.90 (Re-CO(eq)) ppm. Anal. Gef.: C, 37.40; 
H, 2.86. C,,H,,O,ReRu ber.: C, 37.25; H, 2.80%. 
Molmasse 612.62. 

4.17. 
(17) 

(OC),Fe(p-ql : q2: q2-C,H&(0)CH3)Re(CO)5 

Zu einer gelborangefarbenen Liisung von Na[Re- 
(CO),] in 20 ml THF, dargestellt aus 200 mg (0,31 
mmol) Re,(CO),, durch Reduktion mit Na/Hg, wer- 
den bei -70°C 135 mg (0,37 mmol) [(OC),Fe(p- 
q2 : q3-C,H&O)CH3)]PF6 gegeben. Nach 30 min wird 
die gelbe Suspension langsam auf Raumtemperatur 
erw&nt und das Liisungsmittel am Hochvakuum ent- 
fernt. Das Rohprodukt wird dreimal mit je 10 ml 
Pentan gewaschen urn noch vorhandenes Re,(CO),, 
zu entfernen. Zur weiteren Reinigung wird der 
Riickstand noch zweimal mit je 10 ml Ether extrahiert 
und iiber Kieselgel filtriert. Danach wird das blaRgelbe 
Produkt vom Ether befreit, nochmals mit Pentan 
gewaschen und 6 h im Hochvakuum getrocknet. Aus- 
beute 145 mg (64%); Zersetzung ab 103°C. IR (Nujol, 
cm-‘): 2128 w, 2036 m, 2021 s, 1990 s, 1953 w, 1930 s, 
1706 w. ‘H-NMR (90 MHz, CD,CI,): 6 = 2.17 (s, 3H, 
CH,); 2.46 (s, lH, 8-H); 2.76 (m, lH, 1-H); 3.03 (tr, lH, 
4-H; 3Jb3 - 7.5 Hz); 3.47 (m, 3H, 2,5,6-H); 3.77 (dt, 
lH, 7-H, “J- ,_1,6 = 7.5 Hz, 4J7_5 = 1.6 Hz); 4.19 (dt, lH, 
3-H, 3J34 = 7.5 Hz, 3J3_2 = 2.3 Hz, 4J3_5 = 2.3 Hz) ppm. 
13C-NMR (22.5 MHz, CD,Cl,): 6 = 28.04 (CH,); 28.08 
(C-2); 32.08 (C-5); 37.99 (C-6); 42.74 (C-4); 47.16 (C-l); 
68.91 (C-8); 76.07 (C-7); 96.78 (C-3); 180.41 (Re- 
CO(ax)); 185.58 (Re-CO(eq)); 207.07 (Ace@-CO); 
215.78 (Fe-CO) ppm. Anal. Gef.: C, 35.12; H, 2.64. 
C,,H,,FeO,Re ber.: C 35.25; H, 1.81%. Molmasse 
613.24. 

4.18. (OC),Fe(p-q’ : q2,: q2-C,H,C(O)CH,CH,)- 
Re(CO), (18) 

Aus 200 mg (0,31 mmol) Re,(CO),, wird in 15 ml 
THF durch Reduktion mit Na/Hg eine gelborangefar- 
bene Na[Re(CO),]-Losung hergestellt. Diese wird auf 
-70°C gekiihlt und portionsweise mit 141 mg (0,37 
mmol) [(OC),Fe(p-q2 : q3-CsHsC(0)CH2CH3)IPF6 
versetzt. Nach etwa 30 min Rtihren wird die gelbe 
Suspension langsam auf Raumtemperatur erwirmt und 
anschlieflend das Liisungsmittel im Hochvakuum ent- 
femt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt auf 
dieselbe Weise wie bei 17. Man erhllt 18 als hellgelben 
Feststoff. Ausbeute 168 mg (73%), Zers. ab 113°C. IR 



(Nujol, cm-i): 2129 w, 2035 s, 2022 vs, 1990 vs, 1948 m,. 
1931 vs, 1708 w. ‘H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.03 
(t, 3H, CH3, 3J = 8.2 Hz); 2.42 (s, lH, 8-H); 2.45 (q, 2H, 
CH,, 3J = 8.2 Hz); 2.73 (m, lH, 1-H); 2.94 (t, lH, 4-H; 

3J4-3 5 = 7.1 Hz); 3.41 (m, 3H, 2,5,6-H); 3.70 (dt, lH, 
7-H: 3J7.1,e = 7.5 Hz, 4J,, = 1.6 Hz); 4.09 (dt, lH, 3-H, 
3J3.4 = 7.1 Hz, 3J3_z = 2.3 Hz, 4Js_5 = 2.3 Hz) ppm. i3C- 
NMR (22.5 MHz, CDCl,): 6 = 7.82 (CH,); 31.69,31.99, 
33.55 (CH,, C-2,5); 37.95 (C-6); 42.35 (C-4); 47.02 
(C-l); 68.04 (C-8); 76.56 (C-7); 96.01 (C-3); 180.43 
(Re-CO(ax& 185.27 (Re-COfeq)); 209.59 (Acetyl- 
CO); 215.29 (Fe-CO) ppm. Anal. Gef.: C, 36.35; H, 
2.26. C,,H,,FeO,Re ber.: C 36.38; H, 2.09%. Mol- 
masse 627.18. 

Aus 200 mg (0.31 mmol) Re,(CO),, wird in 15 ml 
THF durch Reduktion nit Na/Hg eine gelborangefar- 
bene Na[Re(CO),]-L&sung hergestellt. Diese wird auf 
-70°C gekiihlt und portionsweise mit 141 mg (0.37 
mmol) [(GC)3Fe(~-~2 : ~3-CsHsC(O~~H~)~PF~ ver- 
se&t. Nach etwa 30 min Riihren wird die gelbe Sus- 
pension langsam auf Raumtem~ratur erwarmt und 
anschlieaend das Liisungsmittel im Hochvakuum ent- 
fernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt auf 
dieselbe Weise wie bei 17. Man ertilt 19 als hellgelben 
Feststoff. Ausbeute 190 mg (76%), Zers. ab 142°C. IR 
(Nujol, cm-“>: 2126 w, 2039 s, 1998 sh, 1990 vs, 1957 s, 
1937 s, 1677 w. iH-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 2.85 
(m, lH, 1-H); 3.02 (1, lH, 4-H, 3J4.3,S = 7.1 Hz); 3.36 
(m, 2H, 2,5-H); 3.40 (s, lH, 8-H); 3.53 (m, lH, 6-H); 
3.94 (m, lH, 7-H); 4.17 (d, lH, 3-H, 3J3.4 = 5.6 Hz); 
7.46 (t, 2H, Ph(meta), “J = 6.8 Hz); 7.56 (t, lH, Ph(para), 
3J = 6.8 Hz); 7.86 (t, 2H, Ph(ortho); 3J = 6.8 Hz) ppm. 
r3C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): S = 31.23 (C-2); 31.80 
(C-5); 40.42 (C-6); 40.63 (C-4); 46.83 (C-l); 64.89 (C-8); 
77.01 (C-7); 95.86 (C-3); 128.12 (C(ortho)-Ph); 128.88 
(~~~~)-Ph~ 133.13 (C(~~~~)-Ph~ 136.01 (C&&o)- 
Ph); 179.99 (Re-CO(ax)h 185.50 (Re-CO(eq)); 198.28 
(Acetyl-CO); 215.36 (Fe-CO) ppm. Anal. Gef.: C, 
40.79; H, 2.07. C,H,,FeO,Re ber.: C 40.91; H, 1.94%. 
Mohnasse 675.22. 

550 mg (4.10 mmol) AlC13 werden in 20 ml CH,Cl, 
suspendiert und mit 436 mg (2.05 mmol) The- 
rephtalsiiuredichlorid verse&t. Dabei entsteht eine 
hellgelbe Liisung. Diese wird auf -20°C gekiilt 
und unter ~~igern Riihren langsam zu einer eben- 
falls vorgekiihlten L&mng von 1 g (4.10 mmol) 
(OC)3Fe(~4-~~lo~tatetraen) in 20 ml CH,Cl, 
zugetropft. Die dunkelrote Farbung verschwindet dabei 

langsam und es bildet sich ein hellbrauner Nieder- 
schlag. Anschliel3end wird auf Raumtemperatur 
erwIrmt, die iiberstehende Ldsung durch Zen- 
trifugieren abgetrennt und vom Liisungsmittel befreit. 
Das Rohprod~ wird durch zweimaliges Umkristal- 
lisieren aus Aceton/Ether und Waschen mit Ether 
und Pentan gereinigt. Man trocknet mindestens 24 h 
im Hochvakuum und erhalt 20 als hellbraunes Prod&. 
Ausbeute 202 mg (ll%), Zersetzung ab 250°C. IR 
(Nujol, cm-‘>: 2112 vs, 2067 s, 2039 vs, 1667 m, 842 vs. 
Anal. Gef.: C, 40.61; H, 2.91. C,,H,F,,Fe,P,G, ber.: 
C 39.60; H, 2.22%. Molmasse 909.90. 

4.21. cfOC),Fe),(~-~‘:~2:q72:qL:~2:~2-CgH~-CfO)- 
C,H,C(0)-C,H,){Re(CO)s)z (21) 

Aus 200 mg (0,31 mmol) Re,(CO), wird in 15 ml 
THF durch Red&ion mit Na/Hg eine gelb~r~gefar- 
bene Na[Re(CO),]-Liisung hergestellt. Diese wird auf 
-70°C gekiihlt und po~ion~eise mit 168 mg (0.19 
mm00 [KOC)3Fe)2(~-~2 : ~3-CsHs-C(0)-C,H4-CO)- 
C,H,)KPF,$, verse&t. Nach etwa 30 min Riihren wird 
die gelbe Suspension langsam auf Raumtemperatur 
erwiirmt und anschIiel3end das ~sungsmittel im 
Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wird dreimal 
mit je 10 ml Pentan gewaschen, urn noch vorhandenes 
Re,(CO),, zu entfernen. Zur weiteren Reinigung wird 
der Riickstand dreimal mit 10 ml CI-I,Cl, extrahiert 
nnd iiber Kieselgel filtriert. Danach wird das bla~gelbe 
Produkt vom L&ungsmittel befreit, nochmals mit Ether 
sowie Pentan gewaschen und 6 h im Hochvakuum 
getrocknet. Ausbeute 73 mg (30%), Zersetzung ab 
137°C. IR (Nujol, cm-r): 2126 w, 2055 w, 2025 vs, 2006 
vs, 1988 s, 1954 s, 1682 w. iH-NMR (90 MHz, CDCI,): 
S = 2.84 (m, 2H, $l’-H); 3.08 ft, 2H, 4,4’-H, 3Jh3,5 = 7.3 
Hz); 3.41 (m, 4HS 2,2’,5,5’-H); 3.43 (s, 2H, 8,8’-H); 3.58 
(m, 2H, 6,6’-I-f); 3.95 (m, 2H, 7,7’-H); 4.27 (dt, 2H, 
3,3’-H, 3J3,s_4,4t = 7.2 Hz, 3J,,3r_,,r = 2.3 Hz, 4J3,3c_5,5r = 2.3 
Hz>; 7.98 (s, 4H, Aromaten-H) ppm. Anal. Gef.: C, 
37.13; H, 1.95. C,H,Fe,Ol,Re, ber.: C 37.13; H, 
1.58%. Molmasse 1272.49, 
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